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Beschreibung . 

Die vorliegende Erfindung betrifft in erster Linie ein Verfahren zur Hersteilung einer immobilen (heterogenen) Me- 
tal locenkatalysatorkomponente durch Homopolymerisation von vinylgruppentunktionalisierten Metallocenen Oder 
s durch Copolymerisation solcher Metallocene mit (Di-)Vinylaromaten. Die so hbrgestellten Polymere besitzen vorteil- 
hatte Eigenschalten als Katalysatoren bei der Olefinpolymerisation. 

Metallocene von Ubergangsmetallen sind als Katalysatorkomponenten bekannt (vgl. US 4 522 982, US 4 542 199, 
EP-A 128045). Zusammen mit Aluminoxanen bilden sie homogene Ubergangsmetall-Katafysatoren, welche in arorpa- 
tischen und aliphatischen Kohlehwasserstoffen' loslich sind. Diese Katalysatoren sind sehr aktiv. Metallocene bilden 
io auch mit Salzen nichtkoordinierender Anionen ein aktives System zur Olefinpolymerisation (vgl. EP-A 277 003/4). 

Losliche Katalysatoren sind jedoch nachteilig, wenn sie in bestehenden technischen Anlagen eingesetzt werden 
sollen, da diese in der Regel fur die Verwendung von heterogenen Katalysatorsystemen eingerichtet sind. 

Bekannt sind Met&llocen-Katalysatoren, bei welchen eine Zirkonocen- Oder Titanocenkomponente und ein Alu- 
minoxan gemeinsam aus einer Losung auf einen silikatischen Trager aufgebracht werden (vgl. EP-A 206 794). Dieses 
is Katalysatorsystem ist indessen wenig aktiv. Au3erdem sind die Katalysatorkomponenten nicht ausreichend test auf 
dem Trager verankert und konnen somit wahrend der Polymerisation extrahiert werden. 

AuBerdem ist bekannt, daB Silyletherreste enthaltende Metallocenverbindungen unter Bildung von SiloxanbrOcken 
auf silikatische Trager aufgebracht werden konnen (vgl. EP-A 293 815). Dafur ist es notwendig, dem Tragermaterial 
durch mehrstundiges Trocknen bei einer Temperatur von maximal 800 °C adsorptiv gebundenes Wasser zu entziehen. 
20 Bekannt ist auch, daB ein heterogener Metallocenkatalysator erhalten wird, wenn man eine olefingruppenhaltige 

Metallocenverbindung unter Hydrosilylierungskatalyse mit einem Poly(methlylhydrogensiloxan) umsetzt (vgl. DE-OS 
38 40 772). 

Diese Polymerisationskontakte zeichnen sich, insbesondere im Vergleich mit ihren noch loslichen Vorstufen, durch 
nur ma3ige Polymerisationsaktivitat aus. 

25 In Pure and Appl. Chem., Vol. 58(1986) 617-622 wird die Copolymerisation von (Cp-Vinyl) CpTiCI 2 (Cp = Cyclo- 

pentadienyl) u.a. mit Vinylbenzol beschrieben. Ein Hinweis auf eine mogliche Verwendung des Reaktionsproduktes 
als Katalysator findet sich nichT Versuche haben gezeigt, da3 solche Copolymere auf Titanocenbasis nur eine geringe 
Polymerisationsaktivitat aufweisen. 

Es bestand somit die Aufgabe, ein Katalysatorsystem zu fihden, das in gangigen - auch aromatischen - Losemitteln 
so nicht loslich ist, aber dennoch eine hohe Polymerisationsaktivitat besitzt. 

Es wurde gefunden, daB die obengenannten Nachteile vermieden werden konnen, wenn man ein vinylgruppen- 
funktionalisiertes Zirkonocen Oder Hafnocen, gegebenenfalls zusammen mit einem (Di-)Vinylaromat, polymerisiert und 
das erhaltene Polymer als Polymerisationskontakt verwendet. 

Dier vorliegende Erfindung betrifft somit ein 

35 Verfahren zur Hersteilung einer immobilen Metallocenkatalysatorkomponente, dadurch gekennzeichnet, da3 man ein 
Metallocen der Formel I 

R’ ,-[CpR 3 ^R 

40 X - 

^'^[CpR 3 ^ 5 

45 

und/oder der Formel II 





50 



55 
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worin 

M 1 Zirkonium Oder Hafnium ist und 

5 cp einen Cyclopentadienylrest bedeutet, 



R 1 und R 2 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C-,-C 10 -Alkylgruppe, 
eine C-j-C^-Alkoxygruppe, eine Cy-C^-Arylalkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe Oder eine C 6 -C 10 - 
Aryloxygruppe bedeuten, 

io Ri und R 2 auch miteinander verknupft sein konnen und mit M 1 einen Metallocyclus bilden konnen, 

die FjUeste R 3 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C^C^-Alkylgruppe, 
eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine Cy-Cgo-Arylalkylgruppe, eine C r C 10 -Fluoralkylgruppe Oder einen Or- 
ganometallrest wie C r C 10 -Tria1kylsilyl, C 6 -C 10 -Aryl-C r C 10 -dialkylsilyl, C r C 10 -Alkyl-C 6 -C 10 -diaryisi- 
15 ' lyl oder C 6 -C 10 -Triarylsilyl bedeuten, ( 

i 

R 4 und R 5 gleich oder verschieden sind und eine Vinylgruppe, eine C 6 -C 18 -Arylvinylgruppe, eine C r C 8 -Alkylvi- 
nylgruppe oder eine C 6 -C 18 -Vinylarylgruppe, die alle substituiert sein konnen, bedeuten, 



20 r 6 und r7 



R 8 und R 9 

25 



gleich Oder verschieden sind und einen Cyclopentadienyl-, Indenyl- oder Fluorenylrest bedeuten, 
wobei die genannten Ringe mit M 1 eine Sandwichstruktur bilden konnen, 

gleich oder verschieden sind, Substituenten von R 6 und R 7 sind und die fur R 3 , R 4 und R 5 genannten 
Bedeutungen besitzen, mit der MaBgabe, daB R 6 und R 7 ein- oder mehrfach durch R 8 oder R 9 sub- 
stituiert sein konnen, aber mindestens ein Ring R 6 Oder R 7 mindestens einen Rest R 8 Oder R 9 in der 
Bedeutung von R 4 und R 5 tragen muB, 



Rio die in den Formeln lll-VII dargestellte Bedeutung hat 

30 





R” 
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R 11 

-if- 
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R 12 


R 12 


R 12 R 14 


R 12 R 14 




(III) 


(IV) 


(V) 


(VI) 


(VII), 



40 wobei 

M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist und 

R 11 , R 12 , R 13 und R 14 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, 
eine C^C^-Alkylgruppe, eine C^C^-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 - 
45 Fluorarylgruppe, eine CVCKj-Alkoxygruppe, eine C 8 -C 10 -Aryloxygruppe oder eine C 7 -C 2 o’Aryl- 

alkylgruppe bedeuten, 

R 11 und R 12 , R 13 und R 14 , R 11 und R 13 oder R 12 und R 14 mit den sie verbindenden Atomen ein 
Ringsystem ausbilden konnen, und 

m und n gleich oder verschieden sind und eine Zahl von 0 bis 5 bedeuten, wobei m+n £ 1 sein 
so muB, 

homo- odercopolymerisiert Oder eine Verbindung der Formel I und/oder der Formel II mit einem 
(Di-)Vinylaromaten copolymerisiert. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten immobilen Metallocenkatalysatorkomponenten sind 
55 neu und ebenfalls Gegenstand dieser Erfindung. 

ErfindungsgemaBe Metallocenkatalysatorkomponente bedeutet somit: 

a) Homopolymere der Verbindungen I und II 
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b) Copolymere aus.einer (mehreren) Verbindung(en) I und einer (mehreren) Verbindung(en) II 

c) Copolymere aus einer (mehreren) Verbindung(en) I und einem (mdhreren) (Di-)Vinylaromaten 

d) Copolymere aus einer (mehreren) Verbindung(en) II und einem (mehreren) (Di-)Vinylaromaten und 

e) Copolymere aus einer (mehreren) Verbindung(en) I und II und efnem (mehreren) (Di-)Vinylaromaten. 

5 ' 

In den Formeln I und II gilt bevorzugt, daft 

R 1 und R 2 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 4 -Alkylgruppe, 
eineC^C^AIkoxygruppe, eine C 7 -C 14 -Arylalkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Ary- 
io loxygruppe bedeuten, 

R 1 und R 2 auch miteinander verknOpft sein konnen und mit M 1 einen Metallocyclus bilden konnen, 

die Reste R 3 gleich' Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C 1 -C 4 -Alkylgruppe, 
eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 7 -C 14 -Ary)alkylgruppe, eine C r C 6 -Fluoralkylgruppe Oder einen Orga- 
ns nometallrest wie C r C 10 -Trialkylsilyl, C 6 -C 10 -Aiyl-C 1 -p 6 -diajkylsilyl 1 C r C 4 -Alkyl-C 6 -C 10 -diarylsilyl 

oder C 6 -C 10 -Triarylsilyl bedeuten, 

gleich oderverschieden, vorzugsweise gleich, sind und eine Vinylgruppe, eine C 6 -C 18 -Arylvinylgruppe, 
eine C r C a -Alkylvinylgruppe oder eine C 6 -C 18 -Vinylarylgruppe, die durch eine C r C 4 -Alkoxygruppe, 
C r C 4 -Alkylgruppe oder OH-Gruppe substituiert sein konnen, bedeuten, 

i 

gleich oder verschieden sind und einen Cyclopehtadienyl-, Indenyl- oder Fluorenylrest bedeuten, wo- 
bei die genannten Ringe mit M 1 eine Sandwichstruktur bilden konnen, 

25 R8 unc j r 9 gleich Oder verschieden sind, Substituenten von R 6 und R 7 sind und die fur R 3 , R 4 und R 5 genannten 
Bedeutungen besitzen, mit der Maftgabe, daft R 6 und R 7 ein- Oder mehrfach durch R 8 Oder R 9 sub- 
stituiert sein konnen, aber mindestens ein Ring R 6 oder R 7 mindestens einen Rest R 8 oder R 9 in der 
Bedeutung von R 4 und R 5 tragen muft, 

die in den Formeln lll-VII dargestellte Bedeutung hat, wobei M 2 Silizium oder Germanium ist und R 11 , 
R 12 , R 13 und R 14 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r 
C 6 -Alkylgruppe, eine C r C 6 -Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe, 
eine C-j-Ce-Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 - Ary loxygruppe Oder eine C 7 -C 14 -Arylalkylgruppe bedeuten, 
R 11 und R 12 , R 13 und R 14 : R 11 und R 13 oder R 12 und R 14 mit den sie verbindenden Atomen ein Ring- 
system ausbilden konnen, und m und n gleich oder verschieden sind und eine Zahl von 0 bis 5 be- 
deuten, wobei m+n > 1 sein muft. 

Insbesondere gilt, daft 

ri und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C^C^AIkylgruppe oder 
eine C 6 -C 10 -Arylgruppe bedeuten, 

R 1 und R 2 auch miteinander verknOpft sein konnen und mit M 1 einen Metallocyclus bilden konnen, 

die Reste R 3 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C 1 -C 4 -Alkylgruppe, 
45 eine C 6 -C 10 -Arylgruppe oder einen Organometallrest wie C 1 -C 10 -T rialkylsilyl bedeuten, 

R 6 und R 7 einen Cyclopentadienylrest bedeuten und 

die in den Formeln ll-V dargestellte Bedeutung hat, wobei 

M 2 Silizium ist und R 11 , R 12 , R 13 und R 14 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein 
Halogenatom, eine C^Cg-Alkylgruppe Oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe bedeuten, 

R 11 und R 12 , R 13 und R 14 , R 11 und R 13 Oder R 12 und R 14 mil den sie verbindenden Atomen ein Ring- 
system ausbilden konnen. 

ss Dabei steht R 10 vorzugsweise fur eine Dialkylsilyl- oder eine 1,2-Alkandiylgruppe, insbesondere fur eine Dime- 

thylsilylgruppe oder t,2-Ethandiylgruppe. 

R 11 und R 12 Oder R 13 und R 14 konnen unter Bildung spirocyclischer Systems wie 



RIO 

so 



30 RIO 



35 



R 4 und R 5 

20 

R 8 und R 7 
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miteinander verknupft sein, ebenso wie R 11 und R 13 Oder R 12 und R 14 folgendes Ringsystem 



10 



is ’ 



20 




ausbilden konnen. 

25 Beispiele fur geeignete Metallocene der Formel I sind: 



30 



Cl** 



®][dr| 



( 1 - 1 ) 



35 

CljZr 





(1-2) 



(1-3) 




(1-4) 
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4S 



SO 



55 




(Substituent “\" steht fur eine Methylgruppe). 



( 11 - 3 ). 



Die Herstellungsverfahren tur die beschriebenen Metallocene sind prinzipiell bekannt; vgl. Journal ot Organome- 
tallic Chem. 288 (1985) 63-67, EP-A 320 762 und die Ausfuhrungsbeispiele. 
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Metallocen der Formel I Oder der Formel II gemaG Anspruch 9 sind ebenfalls Gegenstand dieser Erfindung. In C. 
R. Acad. Sci. Paris, Band 284, Seiten 323-325 sind Bis(cyclopentadienyl)-Metallocene beschrieben, die einem Cyclo- 
pentadienylliganden eine Phenylvinylgruppe tragen. 

Beispiele fOr erfindungsgemaG zur Copolymerisation zu verwendende (Di-)Vinylaromaten sind: 4-Vinylanisol, 
s 9-Vinylanthracen, 4-Ethoxystyrol, Vmylmesitylen, (2-,. 3- Oder 4-)Vinyltoluol, Styrol, 4-Vinylbiphenyl, 4-Vinylveratrol, 
2-Vinylnaphthalin und Divinylbenzol, insbesondere Styrol (Vinylbenzol), oder deren Gemische. Falls bei der Polyme- 
risation eine Quervernetzung erwunscht ist, wird bevorzugt Divinylbenzol eingesetzt. Diese Substanzen sind im Handel 
erhaltlich. 

Werden die Metallocenverbindungen I und/oder II mit Vinylbenzol und Divinylbenzol polymerisiert, so enthalten 
io sie mindestens eine Vmylgruppe. Wenn die Verbindungen I und/oder II mit Vinylbenzol aber ohne Divinylbenzol cop- 
olymerisiert werden, dann mussen sie mindestens 2 Vinylgruppen aufweisen. 

pie (Co-) Polymerisation kann sowohl thermisch (ohne Radikalstarter) als auch (bevorzugt) radikalisch katalytisch 
erfolgen. Im letzteren Fall werden dem Reaktionsgemisch Radikalbildner in katalytisch wirksamen Mengen zugesetzt. 
Die Eignung einer Substanz als Katalysator (Radikalbildner) fur das erfindungsgemaGe Verfahren ergibt sich insbe- 
is ' sondere aus ihrer Halbwertszeit bei gegebener Temperatur. Bevorzugt wird a.a'-Azo-isobutyronitril vprwendet. Aber 
i auch aus der Substanzklasse der organischen Peroxide sind zahlreiche Verbindungen fur den genannten Zweck ge- 
eignet. 

Beispiele hierfur sind: tert.Butylperbenzoat, 2,2-Bis-(butylperoxy-)butan, di-tert.-Butyl-diperphthalat, tert.-Butylperiso- 
nonanat, tert.-Butylperacetat, 2,5-Dimethylhexan-2,5-diperbenzoat, 3,5,5-Trimethylcyclohexanonperketal, Mono-tert.- 
20 Butylpermaleinat, tert.-Butylperisobutyrat, p-Chlorbenzoylperoxid, tert.-Butylperoctoat, Benzoylperoxid, Diacetylper- 
oxid, Succinylperoxid, Propionylperoxid, Capryloylperoxid, Lauroylperoxid, Decanoylperoxid, Isononanoylperoxid, 
tert.-Butylperpivalat oder 2,4-Dichlorbenzoylperoxid. 

Zur Polymerisation werden die Raktionsteilnehmer in einen Kohlenwasserstoff, vorzugsweise in einen aromati- 
schen Kohlenwasserstoff, im besonderen Toluol oder Xylol, gegeben und 1 bis 24 h, vorzugsweise 4 bis 10 h, auf 
25 60-140 °C, vorzugsweise 80-90 °C, erwarmt und wahrend der Reaktion 1 bis 4 mal mit 0,1 g Portionen von a t a'-Azo- 

isobutyronitril versetzt. Vom erhaltenen, in aromatischen Losemitteln aufgequollenen Polymer wird abdekantiert, mit 
dem verwendeten Losemittel gewaschen und dann im Vakuum getrocknet. Der Ruckstand wird mehrmals mit gesat- 
tigtem Kohlenwasserstoff, vorzugsweise n-Hexan oder n-Pentan, gewaschen und im Vakumm getrocknet. 

Die Vinylmetallocene der Formeln I Oder II konnen auch leicht thermisch (ohne Radikalstarter) homopolymerisiert 
30 werden. Dies kann in einem hochsiedenden, inerten Losemittel, wie n-Octan oder Xylol, Oder auch vorzugsweise ohne 
Losemittel geschehen. Dabei entsteht ein Feststoff, der in Kohlenwasserstoffen nicht loslich ist. 

Die erfindungsgemaGen Homo- oder Copolymere konnen vorteilhaft als Katalysatoren zur Polymerisation von 
1-Olefinen der Formel 



worin R 15 Wasserstoff oder eine geradkettige oder verzweigte Alkylgruppe, beispielsweise Ethylen, Propylen oder 
4-Methylpenten(1), bedeutet, verwendet werden. 

to AuGerdem kann der Kontakt auch zur Polymerisation von cyclischen Olefinen, wie Cyclopenten, Cyclohexen, Nor- 

bornen, Diolefinen und cyclischen Diolefinen eingesetzt werden. 

Auch konnen mehrere Olefine der obengenannten Formel Oder Cycloolefine miteinander copolymerisiert werden. 

Zur Herstellung von Polyolefinen wird bevorzugt ein Katalysatorsystem verwendet, das neben dem erfindungsge- 
maGen Metaliocenpolymer aus einem Aluminoxan als Cokatalysator besteht. Die Herstellung und der Einsatz solcher 
45 Aluminoxane sind bekannt (S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A 302 424). 

Es ist auch mdglich, daG man an Stelle (oder neben) eines Aluminoxans eine salzartige Verbindung der Formel 
RxNH 4 _ x BR' 4 oder der Formel R 3 PHBR’ 4 als Cokatalysator verwendet. Dabei sindx= 1, 2 oder 3, R= Alkyl oder Aryl, 
gleich oder verschieden, und R' = Aryl, das auch fluoriert oder teilfluoriert sein kann. In diesem Fall besteht der Kata- 
lysator aus dem Reaktionsprodukt des Metal locenpolymers mit einer der genannten Verbindungen (vgl. EP-A 277 004). 
50 Ferner kann man auch das oben beschriebene Metaliocenpolymer mit einem Alkylierungsmittel wie Grignard- oder 

Lithiumverbindung, besonders Li-Aluminalkyle, insbesondere Methyllithium, umsetzen. Diese Umsetzung entfallt na- 
turlich bei bereits entsprechend substituierten Verbindungen der Formeln I oder II . Das Produkt dieser Umsetzung wird 
dann mit dem genannten Salz eines nicht koordinierenden Anions zur Reaktion gebracht. 

In alien Fallen erhalt man ein zur Olefin polymerisation vorteilhaft einsetzbares immobiles (heterogenes) Kataly- 
55 satorsystem mit hoher Polymerisationsaktivitat. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher eriautern. 
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Beispiel 1 : ClgZrCpfCp-Vinyl) 

5,29 g (57,4 mmol) 6-Methylfulven wurden in 100 cm 3 THF gelost und mit 38,3 cm 3 einer 1,5 m (57,43 mmol) 
Lithiumdiisopropylamid-THF-Komplex-Losung in Cyclohexan.tropfenweise, innerhalb von 1 h, versetzt und 2 h bei RT 
s gerOhrt. Nach Filtration wurde eingedampft und NMR-spektroskopisch der Gehalt an Li® (Cp- Vinyl)© zu ca. 85 % 
bestimmt; Rest war anhaftendes Losemittel. Die Ausbeute betrug 6,27 g (ca. 95 %). 

1,13 g (85 %ig - 11,52 mmol) Li (Cp- Vinyl), in 30 cm 3 THF gelost, wurden zu einer Suspension von 3,03 g (11,53 
mmol) Ci 3 CpZr in 30 cm 3 THF innerhalb von 15 min bei -78 °C gegeben. Nach Erwarmung au fRT wurde noch 3 h 
geruhrt und die klare, gelbe Losung eingedampft. Der Ruckstand wurde mit 20 cm 3 n-Pentan verruhrt und erneut 
io eingedampft. Nach VerrOhren mit Toluol wurde filtriert, das Losungsmittel abgezogen, n-Pentan zugefugt und nach 
Digerieren abgezogen. Nach Aufnehmen in CHCI 3 wurde filtriert, eingedampft, mit n-Pentan digeriert, wobei sich der 
olige Ruckstand verfestigte, filtriert und getrocknet. 

Ausbeute: 2,38 g (7,48 mmol - 64,8 %) an (Cp)(Cp-Vinyl)ZrCI 2 . 

Das erhaltene Produkt zeigte das zu erwartende NMR-Spektrum (100 MHz, CDCI 3 ): 
is 6 = 5,35 (dd, 1H, J ci3 =11, J ^ = 1Hz), 5,58 (dd, 1H, J trang = 18 Hz), 6,33 ^6,53 (m, 9 H, Cp-H), 6,58 (dd, 1H). 

Beispiel 2: Homopolymerisation von CI 2 ZrCp(Cp-Vinyl) 

0,34 g (1,07 mmol) des Komplexes von Beispiel 1 wurden in 10 cm 3 Toluol gelost, 0,1 g c^a'-Azoisobutyronitril 
20 (AIBN) zugegeben und 2 h bei 90 °C geruhrt. Es bildete sich ein grunlicher Feststoff, der abfiltriert und mit Losemittel 
gewaschen wurde. Nach Trocknen wurden 0,11 g Produkt erhalten; der Zr-Gehalt betrug 22,5 %. 

Beispiel 3: Homopolymerisation von CI 2 ZrCp(Cp-Vinyl) 

25 0,25 g (0,79 mmol) des Komplexes von Beispiel 1 wurden in 10 cm 3 Toluol gelost, 0,1 g AIBN zugefugt und 4 h 

bei 100 °C geruhrt; nach weiterer Zugabe von 0,1 g AIBN wurde nochmals 6 h bei dieser Temperatur geruhrt, der 
braunliche Niederschlag abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Die 0,18 g Produkt enthielten 24 % Zr. 

Beispiel 4: Cl 2 Zr(Cp-Vinyl) 2 

30 

Zu 2,58 g (6,84 mmol) CI 4 Zr(thf) 2 in 50 cm 3 THF wurden bei -78 °C portionsweise 1 ,54 g (85 %ig - 14 mmol) Li 
(Cp-Vinyl) in 1 00 cm 3 THF gegeben. Nach E rwarmung auf -20 °C wurde innerhalb 1 h bei RT das Losemittel abgezogen. 
Der gelb-orange Eindampf ruckstand wurde mit insgesamt 300 cm 3 n-Hexan/Toluol 2:1 (vol.) portionsweise extrahiert, 
filtriert und eingedampft. Zum Ruckstand wurde n-Pentan gegeben und wenige cm 3 Toluol, nach Filtration wurde ein- 
35 gedampft und mit wenig n-Pentan extrahiert. Es verbleibt ein weiGlicher Ruckstand, welcher im Vakuum getrocknet 
wurde. 

Ausbeute: 0,37 g (1 ,03 mmol - 15 %) an (Cp-Vinyl^rC^ 

Die Verbindung zeigte eine korrekte Elementaranalyse. 

40 Beispiel 5 Me^rCpfCp-Vinyl) 

0,4 g (1,26 mmol) Komplex aus Beispiel 1 wurden in 10 cm 3 Et 2 0 bei -50 °C tropfenweise mit 1 ,75 cm 3 einer 1 ,6 
n (2,8 mmol) etherischen Methyllithiumlosung versetzt und 1 h bei 0°C geruhrt. Nach Austausch des Losungsmittel 
gegen n-Pentan wurde noch 1 h bei RT geruhrt, eingedampft und mit Toluol extrahiert. Es verbleibt dann ein weiGer 
45 Eindampfruckstand. 

Ausbeute: 0,2 g (0,72 mmol - 57 %) an (Cp)(Cp-Vinyl)ZrMe 2 

Das NMR-Spektrum zeigt das zu erwartende Integrationsverhaltnis von 2:1 fOr Aromaten - zu gesattigten Kohlenstoff 
- H. 

so Beispiel 6: C! 2 Zr(Me 2 ,Vinyl-Cp) 2 SiMe 2 

3 g (10, 1 mmol) (2,3-Me 2 -5-Vinyl-C 5 H 2 ) 2 SiMe 2 , in 50 cm 3 Et 2 0, wurden mit 1 2,7 cm 3 1 ,6 n (20,3 mmol) etherischem 
Methyllithium tropfenweise versetzt und dann 2 h bei ca. 35 °C geruhrt. Dann wurde das Losemittel abgezogen. 2,35 
g (10,1 mmol) ZrCI 4 wurden in 100cm 3 CH 2 CCI 2 bei -78 °C suspendiert undderobenbeschriebene EindampfrOckstand 
55 wurde zur Suspension zugegeben. Es wurde langsam auf 0 °C erwarmt, 1 h bei dieser Temperatur geruhrt und nach 
Filtration das Losemittel abgezogen. Der filtrierte und eingedampfteToluolextrakt wurde NMR-spektroskopisch unter- 
sucht. Er weist ein Komplexgemisch aus. 

Ausbeute: 0.87 g (2,19 mmol - 22 %) an rac/meso-{(2,3-Me 2 -5-Vinyl-C 5 H 2 ) 2 SiMe 2 }ZrCI 2 



8 




EP 0 496 193 B1 



Beispiel 7: Copolymerisation von CI 2 ZrCp(Cp-Vinyl) , 

Eine Mischung aus 0,1 g (0,31 mmol) des obengenannten Komplexes und 5 cm 3 Vinylbenzol wurden 6 h bei 60 
°C in 50 cm 3 Toluol/n-Hexan (1:4 vol.) unter Zugabe von 0,15 mg AIBN geruhrt. Nach sehr geringer Feststoffbildung 
5 wurde eingedampft, mehrmals in Toluol autgenommen und wieder abgezogen. Das NMR-Spektrum des letzten Ruck- 
stands weist keine Vinylgruppen mehr aus. 

Ausbeute: 3,4 g an Copolymer; Zr-Gehalt: 0,88 %. 

Beispiel 8: Terpolymerisation von Cl^rCpfCp- Vinyl) 

10 

0,2 g (0,63 mmol) des obengenannten Komplexes, 0,5 cm 3 Divinylbenzol und 8,5 cm 3 Vinylbenzol wurden in 15 
cm 3 Joluol mit 0,1 g AIBN 2 h bei 80 °C geruhrt. Die gelartige Masse wurde nach Zugabe weiterer 20 cm 3 Losemittel 
noch 3 h bei dieserTemperatur geruhrt. Nach Eindampfen wurde der Ruckstand intensiv mit n-Pentan gewaschen und 
getrocknet. 

*5 ' Ausbeute: 4,57 g; Zr-Gehalt 0,94 %. , 

i , 

Beispiel 9: Terpolymerisation von Cl 2 ZrCp(Cp- Vinyl) 

0,25 g (0,79 mmol) des Komplexes von Beispiel 1, 1 cm 3 Divinylbenzol und 8,5 cm 3 Vinylbenzol wurden in 15 cm 3 
20 Toluol mit 0,1 g AIBN bei 80 °C geruhrt. Nach 2 h wurde die gelartige Masse mit 15 cm 3 Toluol verdunnt und noch 2 
h bei obiger Temperatur geruhrt. Das weitere Vorgehen entsprach Beispiel 8. 

Ausbeute: 3,74 g; Zr-Gehalt: 1 ,2 %. 

Beispiel 10 Copolymerisation von (Cp-Vinyl^ZrC^ 

25 

0,2 g (0,56 mmol) der obengenannten Verbindung und 5 cm 3 Vinylbenzol wurden in 20 cm 3 Toluol mit 0,1 g AIBN 
bei 75 °C 5 h geruhrt. Die erhaltene Masse wurde nach Eindampfen mit n-Pentan gewaschen und getrocknet. Das 
NMR-Spektrum lieB noch wenig Vinylbenzol, aber keine Vinyl-Signale der Metallocenverbindung erkennen. 

Ausbeute: 3 g; Zr-Gehalt 1 ,5 %. 

30 

Beispiel 11: Terpolymerisation von Me^rCpfCp-Vinyl) 

0,1 g (0,36 mmol) des obengenannten Komplexes, 0,5 cm 3 Divinylbenzol und 5 cm 3 Vinylbenzol wurden in 15 cm 3 
Toluol mit 0,1 g AIBN bei 80 °C 4 h gerOhrt. Das gelartige Produkt wurde abfiltriert, gewaschen und getrocknet. 

35 Ausbeute: 3,7 g; Zr-Gehalt: 0,7 %. 

Beispiel 12: Terpolymerisation von [(2,3-Me 2 -5-Vinyl-C 5 H 2 ) 2 SiMe 2 ]ZrCl2 

0,22 g (0,51 mmol) des genannten Komplexes, 1 cm 3 Divinylbenzol und 8 cm 3 Vinylbenzol wurde in 30 cm 3 Toluol 
40 mit 0,1 g AIBN bei 85 °C 7 h geruhrt. Nach Eindampfen und intensiver Wasche mit n-Pentan wurde getrocknet. 
Ausbeute: 4,2 g; 1 % Zr-Gehalt. 

Beispiel 13: Homopolymerisation von Cl 2 ZrCp(Cp-Vinyl) ohne Losemittel (thermisch) 

45 0,24 g (0,75 mmol) der genannten Verbindung wurden in einem SchlenkgefaG 1 h bei 115 °C erwarmt. Dabei 

nimmt die Substanz eine dunklere Farbe an. Dann wurde mit Toluol extrahiert und abfiltriert. Es wurden 0,19 g Produkt 
mit einem Zr-Gehalt von 23 % erhalten. 

Beispiel 1 4: Umsetzung eines Metallocenpolymers mit einem Cokatalysator 

so 

2 g Produkt aus Beispiel 11 wurden in 10 cm 3 Toluol aufgeschlammt und dazu 0,13 g (0,15 mmol) [Bu 3 NH][B 

( C 6 F 5 ) 4 ] bei 0 °C gegeben und 1 h geruhrt. Von dertief gefarbten Mischung wurde abdekantiert, mit Losemittel gewa- 

schen und dann im Vakuum getrocknet. 

Ausbeute: 1,87 g; Zr-Gehalt: 0,6 %. 

55 

Beispiel 15: Umsetzung eines Metallocenpolymers mit einem Alkylierungsmittel und einem Cokatalysator 

2 g Produkt aus Beispiel 1 0 wurden in 25 cm 3 Et 2 Q aufgeschlammt und 0,4 cm 3 einer 1 ,5 n (0,64 mmol) etherischen 



9 




EP 0 496 193 B1 



MeLi-Ldsung bei -20 °C,zugegeben, 1 h bei 0 °C geruhrt, abfiltriert, das.Losemittel gegen 20 cm 3 Toluol ausgetauscht 
und 0,1 2 g (0,21 mmol)[Bu 3 NH][B-(p-Tolyl) 4 ]zugegeben. Nach 1 h RQhren tourde abfiltriert, gewaschen und getrocknet. 
Ausbeute: 0,19 g; Zr-Gehalt: 1 ,3 %. 

s Olefinpolymerisation mit einem Metallocenmonomer als Katalysator 
Beispiel 1 6 

In einem 1 ,5-dm 3 -Reaktor wurden 900 cm 3 einer Dieselolfraktion (Kp: 100-120 °C) vorgelegt und auf 70 °C er- 
io warmt. Der Reaktor wurde mit 13 mmol einer 10 %igen toluolischen Methylaluminoxanlosung und 1 pmol Katalysator 
(aus Beispiel 1) beschickt. Dann wurde Ethylen bis zu einem Enddruck von 7 bar aufgepreBt und 2 h polymerisiert. 
Dann wurde die Polymerlosung mit waBriger HCI zersetzt. Das Polymer isoliert, mit Aceton gewaschen und im \tekuum 
getrocknet. Man erhielt 82,7 g Polyethylen, entsprechend einer Aktivitat von 41 ,4 kg Polymer/mmol Zr*h (weitere Daten 
siehe Tabelle). 

is , ' ( 

Beispiel 17 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 1 6. Der Polymerisationskontakt enthielt das Metallocenmonomer aus Beispiel 
4. Man erhielt 78,9 g Polymer. Dies entspricht einer Ausbeute von 39,5 kg Polyethylen/mmol Zr*h (weitere Daten siehe 
20 Tabelle). 

Olefinpolymerisation mit Metallocenpolymeren als Katalysator 
Beispiel 18 

25 Es wurde wie in Beispiel 16 verfahren. Als Katalysator wurden das Produkt aus Beispiel 7 (0,001 mmol Zr) einge- 

setzt. Es wurden 72 g Polyethylen erhalten, entsprechend 36 kg Polymer/mmol Zr*h (weitere Daten siehe Tabelle). 

Beispiel 1 9 

30 Die Polymerisation wurde wie in Beispiel 16 ausgefOhrt. Die eingesetzte Menge Katalysator gemaB Beispiel 10 

entsprach 0,0005 mmoIZr. Es wurden 27,1 g Polyethylen erhalten. Dies entspricht 27,1 kg Polymer/mmol Zr»h (weitere 
Daten siehe Tabelle). 

Beispiel 20 
35 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 16 mit dem Unterschied, daB der Katalysator aus Beispiel 8 eingesetzt wurde 
(0,5 pmol Zr). Die Ausbeute nach 2 h betrug 52,6 g Polyethylen mit einer VZ von 620 crrrVg (siehe Tabelle). 

Beispiel 21 

40 

Es wurde verfahren wie in Beispiel 16 mit dem Unterschied, daB der Katalysator aus Beispiel 9 eingesetzt wurde 
(0,2 pmol Zr). Die Ausbeute nach 2 h betrug 32,2 g Polyethylen mit einer VZ von 671 crr^/g (siehe Tabelle). 

Beispiel 22 
45 

In einem 1,5-dm 3 -Reaktor wurden 900 cm 3 einer Dieselolfraktion (Kp: 100-120 °C) und 0,015 g (entspricht 0,001 
mmol Zr) Kontakt aus Beispiel 1 4 vorgelegt und auf 70 °C auf geheizt. Nach Aufpressen von Ethylen zu einem Enddruck 
von 7 bar wurde 2 h polymerisiert. Nach Zersetzung mit HCI wurde das Produkt mit Aceton gewaschen und getrocknet. 
Man erhielt 63,7 g Polyethylen, entsprechend 31,9 kg Polymer / mmol Zr-h (weitere Daten siehe Tabelle). 
so 

Beispiel 23 

Es wurde wie in Beispiel 22 verfahren, der Kontakt entstammte allerdings dem Beispiel 15 und die Ausbeute an 
Polyethylen betrug 68,0 g. Dies entspricht einer Aktivitat von 34 g Polymer/mmol Zr*h (weitere Daten siehe Tabelle). 

55 

Beispiel 24 

Ein trockener l6-dm 3 -Reaktor wurde nach Spulung mit Stickstoff mit 10 dm 3 flussigem Propylen befullt. Dann 
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wurden 40 mmol .einer toluolischen Losung von Methylaluminoxan zugegeben und 15 min bei 30 °C gerOhrt. 

Dazu parallel wurde eine Mischung aus 0,05 mmol Metallocen gemaB Beispiel 6 und 20 mmol einer toluolischen 
Methylaluminoxan-Losung hergestellt und durch 15 minutiges Stehenlassen voraktiviert. 

Diese Mischung wurde dann in den Reaktor gegeben, auf 70 °C aufgeheizt und die Polymerisation gestartet. Nach 1 
5 h wurde durch Abkuhlen und Entspannen gestoppt. Es wurden 2,39 kg Polypropylen erhalten. Dies entspricht 47,8 
kg/mmol Zr-h (weitere Daten siehe Tabelle). 

Beispiel 25 

io Es wurde wie in Beispiel 24 verfahren. Als Katalysator wurden aber 0,05 mmol Metallocenpolymer gemaO Beispiel 

12 eingesetzt. 

Es warden 1 ,95 kg Polypropylen erhalten, entsprechend 39 kg Polymer/mmol Zr*h (weitere Daten siehe Tabelle). 
Beispiel 26 

is ' 

* 

i In einem 1 ,5-dm 3 -Reaktor wurden 80 cm 3 Cyclopentan, gelost in 800 ml Dieselol (Siedepunkt 100-120 °C), vor- 
gelegt und mit 60 mmol einer toluolischen Methylaluminoxanlosung und 0,01 mmol Metallocenpolymer gemaB Beispiel 
8 beschickt. Nach 2 stundiger Polymerisation bei 60 °C wurde mit Methanol gestoppt; das erhaltene Polymer filtriert 
und getrocknet. Die Ausbeute betrug 6,2 g, entsprechend 0,31 kg Polymer/mmol Zr»h. 

20 

Beispiel 27 

In einem 1,5-dm 3 -Reaktor wurden 600 cm 3 einer Dieselolfraktion (Kp: 100-120 °C) und 300 cm 3 Cyclopenten 
vorgelegt und auf 60 °C aufgeheizt. Der Reaktor wurde mit 60 mmol einer toluolischen Methylaluminoxanlosung und 
25 0,01 mmol Metallocenpolymer gemaO Beispiel 2 beschickt. Nach Aufpressen von Ethylen bis 7 bar wurde der Ansatz 

2 h polymerisiert, die Polymerlosung dann in eine Aceton/Methanol-Mischung gegeben, das Cyclopenten-Ethylen- 
Copolymer isoliert und getrocknet. Die Ausbeute betrug 97,6 g, entsprechend 4,88 kg Copolymer/mmol Zr*h (weitere 
Daten siehe Tabelle). 

30 Beispiel 28 

Ein 1 ,5-dm 3 -Polymerisationsreaktor wurde mit Stickstoff und dann mit Ethylen gespult und mit einer Losung von 
25 g Norbornen in 750 cm 3 Toluol befOllt. Unter Ruhren wurde dann der Reaktor auf 25 °C gebracht und 1 bar Ethylen 
aufgedruckt. 

35 Danach wurden 20 mmol einer toluolischen Methylaluminoxanlosung in den Reaktor gegeben und 15 min gerOhrt, 
wobei der Ethylendruck durch Nachdosieren bei 1 bar gehalten wurde. 

Parallel wurden 0,05 mmol Metallocenpolymer gema3 Beispiel 12 in 10 mmol toluolische Methylaluminoxanlosung 
gegeben und durch 15 minutiges Stehenlassen voraktiviert. 

Dann wurde diese Mischung in den Reaktor dosiert und 1 h bei 25 °C unter Ruhren polymerisiert, wobei der Ethylen- 
40 druck bei 1 bar gehalten wurde. Dann wurde der Inhalt in ein GefaB mit 100 cm 3 Isopropanol abgelassen und die 
Mischung mit 2 dm 3 Aceton versetzt, 10 min gerOhrt und der suspendierte polymere Feststoff abgetrennt. Dann wurde 
2 h in einer alkalischen Ethanollosung gerOhrt, das Polymer abfiltriert und 10 h bei 80 °C tm Vakuum getrocknet. Es 
wurden 19 g Copolymer erhalten, entsprechend 0,3 kg/mmol Zr*h (weitere Daten siehe Tabelle) 

Abkurzungen: Cp= Cyclopentadienyl, THF = Tetrahydrofuran, 

45 MAO = Methylaluminoxan, Me = Methyl, Et = Ethyl, 

RT = Raumtemperatur, VZ = Viskositatszahl. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung einer immobilen Metallocenkatalysatorkomponente, dadurch gekennzeichnet, daB man 
ein Metallocen der Forme! I 



0) 



(»). 



. worin 

30 M 1 Zirkonium Oder Hafnium ist und 

Cp einen Cyclopentadienylrest bedeutet, 

R 1 und R 2 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgrup- 
35 pe, eine C^CTO-Alkoxygruppe, eine C 7 -C 2 o-Arylalkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe Oder eine 

Ce-Cio-Aryloxygruppe bedeuten, 

R 1 und R 2 auch miteinander verknupft sein konnen und mit M 1 einen Metallocyclus bilden konnen, 

die Reste R 3 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C-,-C 10 -Alkylgrup- 
to pe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine Cy-Cgg-Arylalkylgruppe, eine C^C-jQ-Fluoralkylgruppe Oder ei- 

nen Organometallrest wie C 1 -C 10 -T rialkylsilyl, C 6 -C 10 -Aryl-C r C l0 -dialkylsily!, CVC-jQ-Alkyl-Cg- 
C 10 -diarylsilyl oder C 6 -C 10 -Triarylsilyl bedeuten, 

R 4 und R 5 gleich Oder verschieden sind und eine Vinylgruppe, eine C 6 -C 18 -Arylvinylgruppe, eine C^Cg-AI- 
45 kyfvinylgruppe Oder eine C 6 -C 18 - Vinylary Igruppe, die alle substituiert sein konnen, bedeuten, 

R 6 und R 7 gleich oder verschieden sind und einen Cyclopentadienyh Indenyl- oder Fluorenylrest bedeuten, 
wobei die genannten Ringe mit M 1 eine Sandwichstruktur bilden konnen, 

50 rs und R 9 gleich oder verschieden sind, 

Substituenten von R 6 und R 7 sind und die fur R 3 , R 4 und R 5 genannten Bedeutungen besitzen, 
mit der MaBgabe, daB R 6 und R 7 ein- Oder mehrfach durch R 8 oder R 9 substituiert sein konnen, 
aber mindestens ein Ring R 6 oder R 7 mindestens einen Rest R 8 Oder R 9 in der Bedeutung von 
R 4 und R 5 tragen muB, 

55 

R 10 die in den Formeln lll-VII dargestellte Bedeutung hat 
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s 



10 



IS 



20 



R” 
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R 11 
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q11 q13 

P T 


R" R 13 
1 I , 


R 11 R 13 

•, 1 , 


-C- 
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-M 2 - . 
1 


-C-C- 
R 12 R 14 


- C - M 2 - 
1 1 


- M 2 - M 2 - 


R 12 


R 12 


R 12 R 14 


R 12 R 14 


(HI) 


(IV) 


(V) 


(VI) 


(V II), 



wobei 

M 2 Silizium, Germanium Oder Zinn ist und 

rii, ri2 ( ri 3 und R 14 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogen- 
atom, eine C r C 10 -Alkylgruppe, eine C^C^-FlMor&lkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eihe 
Cg-Cio-Fluorarylgruppe, eine C r C 10 -Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe Oder eine 
Cy-Cgo'Arylalkylgruppe bedeuten, 

R 11 und R 12 , R 13 und R 14 , R 11 und R 13 Oder R 12 und R 14 mit den sie verbindenden Atomen 
ein Ringsystem ausbilden konnen, und 

m und n gleich Oder verschieden sind und eine Zahl von 0 bis 5 bedeuten, wobei m+n > 1 
sein muG, 

homo- Oder copolymerisiert Oder eine Verbindung der Formel I und/oder der Formel II mit 
einem (Di-)Vinylaromaten copolymerisiert. 



25 2. Verlahren gemaG Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG in den Formeln I und II 

R 1 und R 2 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C^^-Alkylgruppe, 
eine C 1 -C 4 -Alkoxygruppe, eine C 7 -C 14 Arylalkylgruppe t eine C 6 -C 10 -Arylgruppe Oder eine C 6 -C 10 - 
Aryloxygruppe bedeuten, 

30 Ri und R 2 auch miteinander verknupft sein konnen und mit M 1 einen Metallocyclus bilden konnen, 



35 



die Reste R 3 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C^^-Alkylgruppe, 
eine’C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 7 -C 14 -Arylalkylgruppe, eine C , -C 6 -Fluoralkylgruppe Oder einen Or- 
ganometallrest wie C 1 -C 10 -Trialkylsilyl, Cg-C^-Aryl-C^-Cg-dialkylsilyl, CT-C^-Alkyl-Cg-C^Q-diaryl- 
silyl Oder C 6 -C 10 -Triarylsilyl bedeuten, 

R 4 und R 5 gleich Oder verschieden, vorzugsweise gleich, sind und eine Vinylgruppe, eine C 6 -C 1B -Arylvinyl- 
gruppe, eine C r C 8 -Alkylvinylgruppe Oder eine C 6 -C 18 -Vinylarylgruppe, die durch eine C r C 4 -A1k- 
oxygruppe, CVC^AIkylgruppe Oder OH-Gruppe substituiert sein konnen, bedeuten, 

R 6 und R 7 gleich Oder verschieden sind und einen Cyclopentadienyl-, Indenyl- Oder Fluorenylrest bedeuten, 
wobei die genannten Ringe mit M 1 eine Sandwichstruktur bilden konnen, 



R 8 und R 9 gleich Oder verschieden sind, 

45 Substituenten von R 6 und R 7 sind und die fOr R 3 , R 4 und R 5 genannten Bedeutungen besitzen, 

mit der MaGgabe, daG R 6 und R 7 ein- Oder mehrfach durch R 8 Oder R 9 substituiert sein konnen, 
aber mindestens ein Ring R 6 Oder R 7 mindestens einen Rest R B Oder R 9 in der Bedeutung von 
R 4 und R 5 tragen muG, 



so Rio 



die in den Formeln I II -VI I dargestellte Bedeutung hat, wobei 



M 2 Silizium Oder Germanium ist und R 11 , R 12 , R 13 und R 14 gleich Oder verschieden sind und 
ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C^-Cg-Alkylgruppe, eine C 1 -C 6 -Fluoralkylgrup- 
pe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe, eine C r C 6 -Alkoxygruppe, eineC 6 - 
55 C 10 -Aryloxygruppe Oder eine C 7 -C 14 -Arylalkylgruppe bedeuten, 

R 11 und R 12 , R 13 und R 14 , R 11 und R 13 Oder R 12 und R 14 mit den sie verbindenden Atomen 
ein Ringsystem ausbilden konnen, und 

m und n gleich Oder verschieden sind und eine Zahl von 0 bis 5 bedeuten, wobei m+n ^ 1 
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sein muG. 

3. Verfahren gemaG Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daG in den Formeln I und II 



5 



10 



is 



R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 4 -Alkylgruppe 
Oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe bedeuten, 

R 1 und R 2 auch miteinander verknupft sein konnen und mit M 1 einen Metallocyclus bilden konnen, 



die Reste R 3 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C 1 -C 4 -Alkylgruppe, 
eine C 6 -C 10 -Arylgruppe oder einen Organometallrest wie C r C 10 -Trialkylsilyl bedeuten, 

R 6 und R 7 einen Cyclopentadienylrest bedeuten und 

R 10 die in den Formelnlll-V dargestellte Bedeutung hat, wobei 

M 2 Silizium ist und R 11 , R 12 , R 13 und R 14 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, 
ein Halogenatom, eine C r C 6 -Alkylgruppe, oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe bedeuten, 

R 11 und R 12 , R 13 und R 14 , R 11 und R 13 oder R 12 und R 14 mit den sie verbindenden Atomen ein 
Ringsystem ausbilden konnen. 



20 4 . Verfahren gemaG einem Oder mehreren der AnsprOche 1-3, dadurch gekennzeichnet, daG die Polymerisation 

thermisch oder durch einen Radikalbildner ausgeldst wird. 

5. Verfahren gemaG einem oder mehreren der AnsprOche 1-4, dadurch gekennzeichnet, daG die Polymerisation 
durch einen Radikalbildner ausgeldst wird. 

25 

6. Verfahren gemaG Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daG es sich bei dem Radikalbildner urn a,a'-Azo-isobu- 
tyronitril handelt. 

7. Immobile Metallocenkatalysatorkomponente, herstellbar nach dem Verfahren gemaG einem oder mehreren der 

30 AnsprOche 1 -6. 

8. Verwendung einer immobilen Metal locenkatalysatorkomponente gemaG Anspruch 7 als Katalysator bei der Ole- 
finpolymerisation. 



35 9 . Metallocen der Formel I 



R' ..[CpR 3 5 .m R4 J 

R2^ '"'.[CpR^R 5 ,,) 

oder der Formel II 



(i) 



so 



ss 



>10 









- Fr 




(II). 
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worin ( 

M 1 Zirkonium Oder Hafnium ist und 

5 Cp einen Cyclopentadienylrest bedeutet, 

R 1 und R 2 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine CVCnj-Alkylgrup- 
pe, eine C 1 -C 10 -Alkoxygruppe > eine C 7 -C 2C rAryialkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe Oder eine 
C 6 -C 10 -Aryl6xygruppe bedeuten, R 1 und R 2 auch miteinander verknupft sein konnen und mil M 1 
io einen Metallocyclus bilden konnen, 

die Reste R 3 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgrup- 
pe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine Cy-CgQ-Arylalkylgruppe, eine C r C 10 -Fluoralkylgruppe Oder ei- 
nen Organometallrest wie C^C^-Trialkylsilyl, C 6 -C 10 -Aryl-C 1 -C 1 0 -dialkylsilyt, C-,-C 10 -Alkyl-C 6 - 
is C 10 -diarylsilyl Oder C 6 -C 10 -Triarylsilyl bedeuten, , 

R 4 und R 5 gleich Oder verschieden sind und eine Vinylgruppe, eine C^-Cg-Alkylvinylgruppe oder eine C 6 - 
C 1Q -Vinylarylgruppe, die alle substituiert sein konnen, bedeuten, 

20 r 6 und R 7 gleich Oder verschieden sind und einen Cyclopentadienyl-, Indenyl- Oder Fluorenylrbst bedeuten, 

wobei die genannten Ringe mit M 1 eine Sandwichstrukfur bilden konnen, 

R 8 und R 9 gleich Oder verschieden sind, 

Substituenten von R 6 und R 7 sind und die fur R 3 , R 4 und R 5 genannten Bedeutungen besitzen, 
25 mit der MaBgabe, daB R 6 und R 7 ein- Oder mehrfach durch R 0 Oder R 9 substituiert sein kdnnen, 

aber mindestens ein Ring R 6 Oder R 7 mindestens einen Rest R 8 Oder R 9 in der Bedeutung von 
R 4 und R 5 tragen muB, 

R 10 die in den Formeln lll-VII dargestellte Bedeutung haf 

30 



R 11 


■ R 11 


R 11 R 13 


R 11 R 13 
1 1 


R" .r 13 
1 1 


1 

-C- 


- M 2 - 


i • 

- c-c- 


- C - M 2 - 

i i 


- M 2 — M 2 - 
1 ( 


R 12 




R’ 2 r« 


R 12 R 14 


R« R 14 


(III) 


(IV) 




(VI) 


(VII), 



wobei 

M 2 Silizium, Germanium oder Zinn ist und 

R 11 , R 12 , R 13 und R 14 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogen- 
45 atom, eine C^C^-Alkylgruppe, eine CVC^o-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine 

Cs-C^-Fluorarylgruppe, eine C r C 10 -Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe Oder eine 
c 7 ‘ c 20 ’Arylalkylgruppe bedeuten, 

R 11 und R 12 , R 13 und R 14 , R 11 und R 13 Oder R 12 und R 14 mit den sie verbindenden Atomen 
ein Ringsystem ausbilden konnen, und 

so m und n gleich oder verschieden sind und eine Zahl von 0 bis 5 bedeuten, wobei m+n £ 1 

sein muB. 

Claims 

55 

1. A process for the preparation of an immobile metallocene catalyst component, wherein a metallocene of formula I 
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5 



10 



IS 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 




JCpRWfJ 



M 1 



^[CpR^R'j 



and/or of formula II 




(i) 



(id , 



in which 

M 1 is zirconium or hafnium and 

Cp is a cyclopentadienyl radical, 



R 1 and R 2 



the radicals R 3 



R 4 and R s 



R 6 and R 7 
R 8 and R 9 



RIO 



R" 




(III) 



are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C r C 10 -alkyl group, a 
C r C 10 -alkoxy group, a C 7 -C 20 -arylalkyl group, a C 6 -C 10 -aryl group or a C 6 -C 10 -aryloxy 
group, and 

R 1 and R 2 can also be linked to one another and together with M 1 can form a metallo ring,. 

are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C r C 10 -alkyl group, a 
C 6 -C 10 -aryl group, a C 7 -C 2 o-arylalkyl group, a C r C 10 -fluoroalkyl group or an organometallic 
radical, such as C r C 10 -trialkylsilyl, C 6 -C 10 -aryl-C r C 10 -dialkylsilyl, C 1 -C 10 -alkyl-C 6 -C 10 -dia- 
rylsilyl or C 6 -C 10 -triarylsilyl, 

are identical or different and are a vinyl group, a C 6 -C 18 -arylvinyl group, a C^Cg-alkylvinyl 
group or a C 6 -C 18 -vinylaryl group, all of which may be substituted, 

are identical or different and are a cyclo-pentadienyl, indenyl or fluorenyl radical, it being 
possible for said rings together with M 1 to form a sandwich structure, 

are identical or different, 

are substituents of R 6 and R 7 and have the meanings given for R 3 , R 4 and R 5 , with the proviso 
that R 6 and R 7 can be monosubstituted or polysubstituted by R 8 or R 9 , but at least one ring 
R 6 or R 7 must carry at least one radical R 8 or R 9 having the meaning of R 4 and R 5 , and 

has the meaning shown in formulae lll-VII 



R” 

M 2 - 

R ,J 



(IV) 



R R 


R 11 R 13 


R 


1 1 


1 1 , 


1 


c-c- 

R ,s R 14 


- C - M* - 
R’ 2 R 14 


- M J — 


R' 1 


(V) 


(VI) 


(VII), 



Jl3 



M*- 

I 

R 14 
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, where 

M 2 is silicon, germanium or tin and . 

Rii ( Ri 2 ( pia anc | Ri 4 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, 
5 a C 1 -C 10 -alkyl group, a C A -C 10 -fluoroalkyl group, 4 C 6 -C 10 -aryl group, a C 6 -C 10 -fluoroaryl 

group, a C r C 10 -alkoxy group, a C 6 -C 10 -aryloxy group or a C r C 20 -arylalkyl group, 

R 11 and R 12 , R 13 and R 14 , R 11 and R 13 or R 12 and R 14 together with the atoms linking 
them can form a ring system and 

m and n are identical or different and are a number from 0 to 5, where m+n must be £ 1 , 
io is homopolymerized or copolymerized, or a compound of formula I and/or of formula II 

is copolymerized with a (di)vinyl-aromatic compound. 



2. The process as claimed in claim 1 , wherein, in formulae I and II, 

is Ri and R 2 are identical or different and are a hydrogen a\ort\, a halogen atom, a C r C 4 -alkyl group, a 

C r C 4 -alkoxy group, a C r C 14 -arylalkyl group, a C 6 -C 10 -aryl group or a C 6 -C 10 -aryloxy group, 
and 

R 1 and R 2 can also be linked to one another and together with M 1 can form a metallo ring, 

20 the radicals R 3 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C r C 4 -alkyl group, a 

C 6 -C 10 -aryl group, a C 7 -C 14 -arylalkyl group, a C^-Ce-fluoroalkyl group or an organometallic 
radical, such as C r C 10 -trialkylsifyl, C 6 -C 10 -aryi-C r C 6 -dialkylsilyl, C r C 4 -alkyI-C 6 -C 10 -diar- 
ylsilyl or C 6 -C 10 -triarylsilyl, 



2 S R 4 and R 5 



R 6 and R 7 

30 



are identical or different, preferably identical, and are a vinyl group, a C 6 -C 18 -arylvinyl group, 
a C-,-C 8 -alkylvinyl group or a C 6 -C 18 -vinylaryl group, which groups may be substituted by a 
C^C^alkoxy group, C 1 'C 4 -alkyl group or OH group, 

are identical or different and are a cyclo-pent^dienyl, indenyl or fluorenyl radical, it being 
possible for said rings together with M 1 to form a sandwich structure, 



R 8 andR 9 are identical or different, 

'are substituents of R 6 and R 7 and have the meanings given for R 3 , R 4 and R 5 , with the proviso 
that R 6 and R 7 can be monosubstituted or polysubstituted by R 8 or R 9 , but at least one ring 
35 rs or R 7 must carry at least one radical R 8 or R 9 having the meaning of R 4 and R 5 , and 



R 10 has the meaning shown in formulae lll-VII, where M 2 is silicon or germanium and R 11 , R 12 , 

R 13 and R 14 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C^-Cg- 
alkyl group, a C r C 6 -fluoroalkyl group, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 6 -C 10 -fluoroaryl group, a C r 
40 C 6 -alkoxy group, a C 6 -C 10 -aryloxy group or a C r C 14 -arylalkyl group, 

R 11 and R 12 , R 13 and R 14 , R 11 and R 13 or R 12 and R 14 together with the atoms linking them 
can form a ring system, and 

m and n are identical or different and are a number from 0 to 5, where m+n must be £ 1 . 



4S 3 . The process as claimed in claim 1 or 2, wherein, in formulae I and II, 

R 1 and R 2 are identical or different and area hydrogen atom, a halogen atom, a C r C 4 -alkyl group or a 

C 6 -C 10 - a ryl group, and 

R 1 and R 2 can also be linked to one another and together with M 1 can form a metallo ring, 
so 

the radicals R 3 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C^-C^-alkyl group, a 
C 6 -C 10 -aryl group or an organometallic radical, such as C n -C n 0 -trialkylsilyl, 



55 



R 6 and R 7 

R1° 



are a cyclopentadienyl radical, and 

has the meaning shown in formulae lll-V, where M 2 is silicon and R 11 , R 12 , R 13 and R 14 are 
identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C^Cg-alkyl group, or a C 6 - 
C 10 -aryl group, and 
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R 11 and R 12 , R 13 and R 14 , R 11 and R 13 or R 12 and R 14 together with the atoms linking them 
can form a ring system. 

4. The process as claimed in one or more of claims 1 -3, wherein the polymerization is initiated by the action of heat 

5 or by means of a free radical forming agent. 

5. The process as claimed in one or more of claims 1-4, wherein the polymerization is initiated by means of a free 
, radical forming agent. 

io 6. The process as claimed in claim 5, wherein the free radical forming agent is a,a'-azo-isobutyronitrile. 

7. /^h immobile metallocene catalyst component, which can be prepared by the process as claimed in one or more 

of claims 1-6. 

is ' 8. The use of an immobile metallocene catalyst component as claimed in claim 7 as catalyst in olefin polymerization. 

i , 

9. A metallocene of formula I 



20 



25 




..[CpRVrXj 

•-[Cpfr , frn R s n J 



(I) 



30 



or of formula II 



35 



40 



in which 

M 1 

45 

Cp 

R 1 and R 2 



so 



R 8 




is zirconium or hafnium and 
is a cyclopentad ieny I radical, 

are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C^-C^o-alkyl group, a 
C-j-C-jo-alkoxy group, a Cy-C^-arylalkyl group, a C 6 -C l0 -aryl group or a C 6 -C 10 -aryloxy 
group, and 

R 1 and R 2 can also be linked to one another and together with M 1 can form a metallo ring, 



the radicals R 3 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C^C^-alkyl group, a 
Cg-Cio-ary 1 group, a C 7 -C 20 -arylalkyl group, a C r C 10 -fluoroalkyl group or an organometallic 
55 radical, such as C r C 10 -trialkylsilyl, C 6 -C 10 -aryl-C r C l0 <iialkylsilyl, C r C 10 -alkyl-C 6 -C 10 -dia- 

rylsilyl or C 6 -C 10 -triarylsilyl, 

R 4 and R 5 are identical or different and are a vinyl group, a C r C 8 -alkylvinyl group or a C 6 -C 10 -vinylaryl 
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( group, all ol which may be substituted, 

R 6 and R 7 are identical or different and are a cyclo-pentadienyl, indenyl or fluorenyl radical, it being 

possible for said rings together with M 1 to form a sandwich structure, 

5 > 

R 8 and R 9 are identical or different, 

are substituents of R 6 and R 7 and have the meanings given for R 3 , R 4 and R 5 , with the proviso 
that R 6 and R 7 can be monosubstituted or polysubstituted by R 8 or R 9 , but at least one rjng 
R 6 or R 2 must carry at least one' radical R 8 or R 9 having the meaning of R 4 and R 5 , and 
io 

R 10 has the meaning shown in formulae III-VI1 



15 


R 11 

1 


% R 11 

I 


R 11 R 13 ' 

i 1 


R 11 R 13 
' 1 • 1 - 
- C - M 2 - 

i i 


R 11 R 13 
| | 




1 

-c- 


- M 2 - 


1 * 

• c-c- 


-m 2 -m 2 - 

■ i 




R 12 


R 12 


R 12 R u 


R 12 R 14 


R ,2 .R 14 


20 


(III) 


(IV) 


(V) 


(VI) 


(VII), 






where 









25 M 2 is silicon, germanium or tin and 

R 11 , R 12 , R 13 and R 14 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, 
a'C 1 *C 1 0 -alkyl group, a C r C 10 -fluQroalkyl group, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 6 -C 10 -fluoroaryl 
group, a CT-C^-alkoxy group, a C 6 -C 10 -aryloxy group or a C 7 -C 20 -arylalkyl group, 

R 11 and R 12 , R 13 and R 14 , R 11 and R 13 or R 12 and R 14 together with the atoms linking 
30 them can form a ring system and 

m and n are identical or different and are a number from 0 to 5, where m+n must be £ 1 . 

t i 

Revendications 

35 

1. Procede pour preparer un constituant catalyseur immobile a base d'un metallocene, caracterise en ce qu'on ho- 
mopolym 6 rise ou copolym 6 rise un metallocene de formule I : 



40 



45 





.[CpR^RU 

^CpRV,R s J 



(0 



et/ou de formule II : 



so 



ss 




(ii), 
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10 



15 



20 



25 



dans lesquelles : 



M 1 

Op 

R 1 Gt R2 



les radicaux R 3 



R 4 et R 5 

R 6 et R 7 
R 8 et R 9 



RIO 



est le zirconium ou le hafnium, et 
designe un residu cyclopentadi6nyle, 

sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrog6ne, un atom© 
d'halogene, un groupe alkyle en C r C 10 , un groupe alcoxy en C r C 10 , un group© arylalkyl© 
en C 7 -C 2 o. un groupe aryle en C 6 -C 10 ou un groupe aryloxy en C 6 -C 10 , 

R 1 et R 2 pouvant aussi etre relics Tun a I'autre et pouvant former avec M 1 un radical m6tal- 
locyclique, 

sont identiques ou differents et representent chacun un atome d’hydrog6ne, un atome 
d'halogene, un groupe alkyle en C r C 10 , un groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe arylblkyle en 
c 7' c 20’ un 9 rou P e fluoralkyle en 0,-C^, ou un r6sidu organomdtallique tel qu‘un groupe tri 
(alkyl en C r C 10 )silyle, (aryl en C 6 -C 10 )di(alkyl en C r C 10 )silyle, (alkyl en C r C 10 )-di(aryl en 
C 6 -C 10 ) s ilyle ou tri(aryl en C 6 -C 10 )sily1e, 

sont identiques ou diffdrents et representent chacun un groupe vinyle, un groupe (aryl en C 8 - 
C 18 )-vinyle, un groupe (alkyl en C r C e )vinyle ou un groupe vinylaryle en C 6 -C 18 ), qui tous 
peuvent etre substitu6s, 

sont identiques ou diff6rents et representent chacun un r6sidu cyclopentadidnyle, ind6nyle 
ou fluordnyle, les cycles mentionnds pouvant aussi former une structure sandwich avec M 1 , 
sont identiques ou diffdrents, sont des substituants de R 6 et R 7 et possfedent les significations 
donnees pour R 3 , R 4 et R 5 , a la condition que R 6 et R 7 puissent etre une ou plusieurs fois 
substitues par R 0 ou R 9 , mais qu'au moins un noyau R 6 ou R 7 port© au moins un radical R 8 
ou R 9 ayant les significations de R 4 et R 5 , 
a les significations representdes par les formules lll-VII : 



35 



40 



45 



R 11 


R 11 


R 11 R 13 


R 11 R 13 


R 11 R 13 


I 


| 


1 1 


1 1 , 


1 ' 1 , 


-C - 


- M 2 - 


l 

O 

1 

O 

1 


- C - M 2 - 


- M 2 - M 2 - 


1 




1 1 


1 1 


1 1 


R 12 


R 12 R' 4 


R 12 R 14 


R1Z R 14 


(III) 


OV) 


(V) 


(VI) 


(VII), 




ou : 









M 2 est le silicium, le germanium ou retain, et 

rii pi 2 ( Ri3 e t ri 4 son t identiques ou differents et representent chacun un atome d'hy- 
drogene, un atome d'halogene, un groupe alkyle en C^-C^, un groupe fluoralkyle en C-,- 
C 10 , un groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe fluoraryle en C 6 -C 10 , un groupe alcoxy en 
Ct-Ctq, un groupe aryloxy en C 6 -C 10 ou un groupe arylalkyle en 0 ^ 0 ^ R11 et R12 » R13 
et R 14 , R 11 et R 13 ou R 12 et R 14 pouvant former avec les atomes qui les relient un sys- 
tdme cyclique, et 

m et n sont identiques ou diff6rents et representent chacun un nombre de 0 e 5, & la 
condition que m + n soit > 1 , 

et on copolymerise un compose de formule I et/ou de formule II avec un compose (di)vinylaromatique. 



50 2. Proc6d6 selon la revendication 1 , caract6ris6 en ce que, dans les formules I et II, 



ri et R 2 sont identiques ou diffdrents et representent chacun un atome d'hydrogfcne, un atome 

d’halogene, un groupe alkyle en C r C 4) un groupe alcoxy en C r C 4 , un groupe arylalkyle en 
C 7 -C 14 , un groupe aryle en C 6 -C 10 , ou un groupe aryloxy en C 6 -C 10> 

55 R 1 et R 2 pouvant aussi etre relics Tun a I'autre et pouvant former avec M 1 un radical metal- 

locyclique, 

les radicaux R 3 sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogdne, un atome 
d'halogene, un groupe alkyle en C r C 4 , un groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe arylalkyle en 
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( C 7 -C 14 , un groupe fluoralkyle en C r C 6 ou un. residu organometallique tel qu'un groupe trl 
(alkyl en C r C 10 )silyle, (aryl en C 6 -C 10 )di(alkyl eri*C 1 -C 6 )silyle > (alkyl en C r C 4 )-di(aryl en C 6 - 
C 10 )silyle ou tri(aryl en C 6 -C 10 )-silyle, 

sont 1 identiques ou differents, de preference identiques, et represented chacun un groupe 
vinyle, un groupe (aryl en C 6 -C 18 )vinyle, un groupe'(alkyl en C^CgJvinyle, ou un groupe 
vinylaryle en C 6 -C 18 qui peuvent dtre substitu6s par un groupe alcoxy en Cj-C^ un groupe 
alkyle en C-|-C 4 ou un groupe OH, 

sont Identiques ou differents et represented chacun un residu cyclopentadienyle, indenyle 
ou fluorenyle, les cycles mentiorines pouvant former avec M 1 un structure sandwich, 
sont identiques ou differents, 

sont des substituants de R 6 et R 2 et possddent les significations donn6es pour R 3 , R 4 et R 5 , 
k la condition que R 6 et R 7 puissent 6tre une ou plusieurs fois substitu6s par R 8 ou R 9 , mais 
qu'au moins un cycle R 6 ou R 7 porte au moins un radical R 8 ou R 9 ayant la signification de 
R 4 et R 5 , t 

a les significations representees dans les formules III et VII, ou M 2 est le silicium ou le ger- 
manium et R 11 , R 12 , R 13 et R 14 sont identiques ou differents et represented chacun un atome 
d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe alkyle en C^-Cg, un groupe fluoralkyle en C^ 
C 6 , un groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe fluoraryle en C 6 -C 10 , un groupe alcoxy en C r C 6 , 
un groupe aryloxy en C 6 -C 10 ou un groupe arylalkyle en.C 7 -C 14 , 

R 11 et R 12 , R 13 et R 14 , R 11 et R 13 ou R 12 et R 14 pouvant former, avec les atomes qui les 
relied, un systdme cyclique, et 1 

m et n sont identiques ou differents et representent chacun un nombre de 0 k 5, m + n devant 

£ 1 . 

25 3. Proc6d6 selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce que, dans les formules I et II : 

sont identiques ou differents et represented chacun un atome d’hydrogene, un atome 
d'halogene, un groupe alkyle en C r C 4 , ou un groupe aryle en C 6 -C 10 , R 1 et R 2 pouvant aussi 
etre relies I'un a I'autre et pouvant former avec M 1 un radical metallocyclique, 
sont identiques ou differents et represented chacun un atome d'hydrogene, un atome 
d’halogene, un groupe alkyle en C.,-C 4 , un groupe aryle en C 6 -C 10 , ou un residu organome- 
tallique tel qu'un groupe tri(alkyl en Ci-C^silyle, 

Represented chacun un r6sidu cyclopentadienyle, et 

a les significations representees dans les formules III a V, ou M 2 est le silicium et R 11 , R 12 , 
ri 3 e t ri 4 son | identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogene, un 
atome d'halogene, un groupe alkyle en C^Cg, ou un groupe aryle en C 6 -C 10 , 

R 11 et R 12 , R 13 et R 14 , R 11 et R 13 ou R 12 et R 14 pouvant former, avec les atomes qui les 
relied, un systbme cyclique. 

*0 4. Proc6d6 selon une ou plusieurs des revendications 1 & 3, caract6ris6 en ce que la polymerisation est d6clench6e 

par voie thermique ou par un amorceur radicalaire. 

5. Proc§de selon Tune ou plusieurs des revendications 1 £ 4, caracterise en ce que la polymerisation est d£clenchee 
par un amorceur radicalaire. 

45 

6. Proc£d6 selon la revendication 5, caract£ris6 en ce que, pour ce qui est de I'amorceur radicalaire, il s'agit d'a,a'- 
azoisobutyronitrile. 

7. Constituants de catalyseurs immobiles k base d'un metallocene, pouvant etre prepares par le proc£de selon une 

so ou plusieurs des revendications t k 6. 

8. Utilisation d’un constituant de catalyseur immobile k base d'un metallocene selon la revendication 7, en tant que 
catalyseur dans de la polymerisation d'oietines. 

55 9. Metallocene de formule I : 



R 1 et R 2 



30 les radicaux R 3 



R 6 et R 7 

RIO 



R 4 et R 5 

5 

R 6 et R 7 
io R 8 et R 9 

is Rio 

20 
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R 1 .. . ' [Cp^s^R 4 ^ 

' (I) 

R 2 ^ ' ' ' [CpR 3 5 -n R5 J 



io et/ou de formule II ; 




25 



30 



35 



40 



45 



dans lesquelles : 

M 1 est le zirconium ou le hafnium, et 

Cp designe un residu cyclopentadtenyle, 

R 1 et R 2 sont identiques ou differents et represented chacun un atome d’hydrogene, un atome 

d'halogene, un groupe alkyle en C r C 10 , un groupe alcoxy en C^C^, un groupe arylalkyle 
en Cy-CgQ. un groupe aryle en C 6 -C 10 ou un groupe aryloxy en C 6 -C 10 , 

R 1 et R 2 pouvant aussi etre relies I'un a I'autre et pouvant former avec M 1 un radical m£tal- 
locyclique, 

les radicaux R 3 sont identiques ou differents et represented chacun un atome d‘hydrog6ne, un atome 
d'halogene, un groupe alkyle en C 1 -C 10 . un groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe arylalkyle en 
C 7 -C 20t un groupe fluoralkyle en CVC-, 0 , ou un residu organometallique tel qu’un groupe tri 
(alkyl en CVC-joJsilyle, (aryl en C 6 -C 10 )di(alkyl en C r C 10 )-silyle, (alkyl en C r C 10 )-di(aryl en 
C 6 -C 10 )silyle ou tri(aryl en C-i-C-^silyle, 

R 4 et R 5 sont identiques ou diff6rents et represented chacun un groupe vinyle, un groupe (alkyl en 

C r C 8 )-vinyle ou un groupe vinylaryle en C 6 -C 18 , qui tous peuvent etre substitu6s, 

R 6 et R 7 sont identiques ou differents et represented chacun un r6sidu cyclopentadienyle, ind6nyle 

ou fluorenyle, les cycles mentionn6s pouvant aussi former une structure sandwich avec M 1 , 
R 8 et R 9 sont identiques ou differents, sont des substituants de R 6 et R 7 et possedent les significations 

donnees pour R 3 , R 4 et R 5 , a la condition que R 6 et R 7 puissent etre une ou plusieurs fois 
substitues par R 8 ou R 9 , mais qu'au moins un noyau R 6 ou R 7 porte au moins un radical R 8 
ou R 9 ayant les significations de R 4 et R 5 , 

R 10 a les significations repr6sent6es par les formules lll-VII : 



R 11 


R 11 


R 11 R 13 
• 1 


R 11 R 13 

1 l 2 
- C - M 2 - 
| 1 


R 11 R 13 

I 1 


\ 

-C- 


- M 2 - 


1 1 
-C-C- 

| fe 


- M 2 — M 2 - 

| I 


R 12 


R 12 


R 12 R 14 


R 12 R 14 


R 12 R 14 


(III) 


(IV) 


(V) 


(VI) 


(V II), 
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M 2 est le silicium, le germanium ou retain* et 

R 11 , R 12 R 13 et R 14 sont identiques ou difterbnts et representent chacun un atome d’hy- 
drogene, un atome d'halogene, un groupealkyle en C r C 10 , un groupe fluoralkyte en C r 
C 10 , un groupe ary le en C 6 -C l0 , un groupe fluoraryle en C 6 -C 10 , un groupe alcoxy en 
C r C 10t un groupe aryloxy en C 6 -C 10 , ou un groJpe arylalkyle en C r C 20 , 

R 11 et R 12 , R 13 et R 14 , R 11 et R 13 ou R 12 et R 14 pouvant former, avec les atomes qui les 
relient, un syst^me cyclique, et 

m et n sont identiques ou diff6rents et representent chacun un nombre de 0 & 5, & la 
condition que m + n soit £ 1 . ■ 




